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(54) SELBSTVERNETZENDE WASSERVERDUNNBARE BINDEMITTEL

(57) Bei Raumtemperatur seibstvernetzende wasserver-
diunnbare Bindemittel enthaltend Umsetzungsprodukte
ABF von Epoxid-Amin-Addukten A und Formaldehydharz-
Bildnern B, ausgewshlt aus Phenolen B1, (substituierten)
Harnstoffen B2, Melamin B3, Guanaminen B4, sowie
Mischungen der genannten Harzbildner, mit Formaldehyd F
oder Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen
Formaldehyd freisetzen, lassen sich nach zumindest parti-
eller Neutralisation zu wéfrigen Lacken formulieren, die
Beschichtungen mit hervorragendem Korrosionsschutz
ergeben.
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Die Erfindung betrifft bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdinnbare Bindemittel.

Lackbindemittel auf der Basis von Umsetzungsprodukten von Mannich-Basen und Epoxidhar-
zen werden in einer Reihe von Veroffentlichungen beschrieben. Gemal den DE-A 20 33 770,
23 20 301, 23 57 045, 24 19 179, 25 41 801, 25 54 080, 27 11 385 und 30 45 251 werden Man-
nich-Basen, welche aus mehrwertigen Phenolen, sekundaren Aminen und Formaldehyd erhalten
wurden, mit Epoxidharzen umgesetzt, wobei sowohl die Phenole als auch die Epoxidharze Modifi-
kationen verschiedener Art, z.B. mit halbverkappten Diisocyanaten, anderen Phenolen oder Metali-
salzen unterworfen werden kénnen.

Wie sich aus den genannten Literaturstellen ergibt, bendtigen Bindemittel dieser Art Einbrenn-
temperaturen um 190 °C zur Vernetzung, wobei auch dann die Filme z.B. in ihrer Salzspruhfestig-
keit keineswegs den Anspriichen der Praxis in der Automobilindustrie gerecht werden. Uberdies
erfolgt bei der Vernetzung dieser Produkte eine Abspaltung von Formaldehyd und Aminen, was zu
einer Belastigung der Umwelt fuhren kann. Ein Grofteil der obengenannten Modifikationen dient
daher weniger einer Verbesserung der Filmeigenschaften, als einer Verminderung der Abspaltpro-
dukte. So wird im Falle der Modifizierung mit halbblockierten Diisocyanaten in der DE-A 25 54 080
ausdriicklich angegeben, daR die Isocyanatgruppen zur Vernetzung wenig beitragen und nur zum
Einfangen frei werdender Amine dienen.

Aus der WO 83/00872 sind kathodisch abscheidbare Elektrotauchlack-Bindemittel bekannt,
welche durch Mischkondensation von partiell entfunktionalisierten Epoxidharzen und Phenolreso-
len und gleichzeitige oder anschlieRende Umsetzung der Epoxidgruppen mit primaren oder sekun-
daren Aminen erhalten werden. Ein wesentlicher Nachteil bei der Herstellung dieser Produkte liegt
in der Notwendigkeit der Herstellung der Phenolresole, was bekanntermaf3en mit einem betrachtli-
chen Zeitaufwand verbunden ist und relativ groBe Mengen von Phenol- und saizhaltigen Abwas-
sern ergibt. Gegebenenfalls im Harz verbleibende Salzreste konnen tberdies zu Stérungen bei der
elektrischen Abscheidung fihren.

Aus der GB-A 2,050,381 sind kathodisch abscheidbare Uberzugsmittel bekannt, welche durch
Mischen und Erwarmen auf mindestens 50 °C aus Epoxidharz-Aminaddukten und veratherten
Phenol-Formaldehyd- und/oder Aminoplastharzen erhalten werden. Durch eine teilweise Konden-
sation der Komponenten soll die Emulsionsstabilitat der protonierten Produkte in Wasser, im Ver-
gleich zu Mischungen der genannten Komponenten verbessert werden. In den gemaR dieser Lite-
raturstelle eingesetzten Epoxidharz-Aminaddukten liegen im wesentlichen tertiare Aminogruppen
vor, da die Umsetzung unter Bedingungen erfolgt, welche zu einer weitgehend vollstandigen Reak-
tion der Aminowasserstoffe filhren. Aufgrund inres Aufbaues benétigen Produkte dieser Art fur eine
ausreichende Vernetzung Einbrenntemperaturen von uber 170 °C. Die Epoxid-Amin-Addukte in
GB 2 050 381 umfassen Reste von primaren oder sekundaren Monoaminen und Reste von Diami-
nen oder primaren Monoaminen.

Aus JP 06 057 694 sind Harze bekannt, enthaltend Reaktionsprodukte von Polyalkylenpoly-
aminen, alicyclischen Aminverbindungen und/oder alicyclischen Epoxidverbindungen, Harnstoffen,
Alkylierungsmitteln und gegebenenfalls Formaldehyd und/oder Dialdehyden.

Das Dokument GB 2 008 152 betrifft Beschichtungsmittel fur die kataphoretische Abscheidung,
die durch ein bestimmtes Verhaltnis der Chlorid- und Nitrat- bzw. Nitrit-lonen ausgezeichnet sind.
Das kationische filmbildende Material wird in den Beispielen durch Umsetzung von einem Epoxid-
harz mit einer Mannich-Base erhalten, die wiederum durch Reaktion von Formaldehyd mit Bisphe-
nol A und einer Mischung von sekundérem und primarem Amin hergestellt wurde (Beispiel A),
durch Umsetzung eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem blockierten Isocyanat
aus Toluylendiisocyanat und 2-Athylhexanol bis zum volistandigen Verbrauch der Isocyanatgrup-
pen und anschlieRenden Zugabe von und Reaktion mit (dem sekundaren Amin) Diathylamin (Bei-
spiel B), oder durch Copolymerisation von N-Vinylimidazol, Acrylséure-2-oxahexylamid, Acrylsau-
re-2-athylhexylester, Styrol und 4-Hydroxybutylacrylat (Beispiel C).

Das Dokument GB-B 1 604 545 betrifft durch Aminoplaste oder Phenol-Formaldehydharze
vernetzbare ionisierbare Epoxid-Amin-Addukte.

Es wurde nun gefunden, dak Umsetzungsprodukte von Epoxid-Amin-Addukten mit Formalde-
hyd und solchen Verbindungen, die mit Formaldehyd Kondensationsharze bilden kénnen, zu bei
Raumtemperatur selbstvernetzenden Bindemitteln formuliert werden kénnen. Dabei wird die Um-
setzung vorzugsweise so durchgefihrt, daB nicht ein vorgeformtes Formaldehyd-Kondensations-
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harz mit Epoxid-Amin-Addukten reagiert wird, sondern daB in der Reaktionsmischung zu Beginn
Epoxid-Amin-Addukte, Formaldehydharzbildner und Formaldehyd oder eine Formaldehyd-Quelle
jeweils separat vorliegen.

Die Erfindung betrifft daher bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdiinnbare Bin-
demittel, die Bausteine enthalten von Epoxiden A1, ausgewahlt aus von mehrwertigen Phenolen
oder Phenolnovolaken abgeleiteten Epoxiden, Aminen A2, die Mischungen sind von priméaren
Monoalkylaminen und/oder Alkylendiaminen einerseits und Diaminen, die neben der primaren
Aminogruppe noch eine tertidre Aminogruppe aufweisen, Formaldehyd F und Formaldehydharz-
Bildnern B, ausgewahlt aus Phenolen B1, (substituierten) Harnstoffen B2, Melamin B3, Guanami-
nen B4, sowie Mischungen der genannten Harzbildner.

Als "wasserverdinnbar' werden solche Bindemittel bezeichnet, die gegebenenfalls nach par-
tieller Neutralisation - mit Wasser stabile Mischungen bilden, die sich bei Lagerung bei Raumtem-
peratur (20 °C) Uber mindestens 4 Wochen nicht makroskopisch entmischen oder sedimentieren.

Die Epoxid-Amin-Addukte A werden durch Umsetzung von Epoxidharzen A1 mit mindestens 2
Epoxidgruppen pro Molekill und einem spezifischen Epoxidgruppengehalt SEG von 1000 bis
5600 mmol/kg mit aliphatischen Aminen A2 mit einem bis zwanzig, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, die mindestens eine primare Aminogruppe und gegebenenfalls eine weitere primare oder
tertiare Aminogruppe enthaiten, und gegebenenfalls einer Verbindung A3 mit mindestens einer
Carboxylgruppe oder mindestens einer sekundaren Aminogruppe erhaiten. Die Reaktion wird so
durchgefuhrt, daR nach ihrem Ende in der Reaktionsmischung keine Epoxidgruppen mehr nach-
weisbar sind.

Die fur die Erfindung einsetzbaren Epoxidharze A1 sind handelstbliche Di- oder Polyepoxid-
verbindungen, wie sie durch Umsetzung von mehrwertigen Phenolen, insbesondere dem Bisphe-
nol A oder Phenolnovolaken und Epichlorhydrin erhalten werden. Gegebenenfalls kénnen auch
andere Epoxidharze, z.B. auf Basis von Polyolen eingesetzt werden. Produkte dieser Art sind dem
Fachmann bekannt und werden in der Literatur in groRer Zahl beschrieben. Bevorzugt werden fir
das erfindungsgemaRe Verfahren Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol A oder Phenolnovola-
ken mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt SEG von 1,0 bis 5,5 mol/kg ("Epoxid&quivalent-
gewicht" von 180 bis 1000 g/mol) eingesetzt.

Als Amine A2 werden primare Monoalkylamine bevorzugt, insbesondere solche, deren Alkyl-
rest 4 und mehr Kohlenstoffatome aufweist oder primare Alkylendiamine oder Diamine, welche
neben der primaren Aminogruppe noch eine tertiare Aminogruppe, z.B. eine Dialkylaminogruppe
aufweisen. Als bevorzugte Vertreter seien das n- bzw. iso-Butylamin, Hexylamine, insbesondere n-
Hexylamin, das 2-Athylhexylamin, Athylendiamin und seine Homologen sowie primar-tertiare Dia-
mine, wie Dimethylaminopropylamin, Diathylaminopropylamin und Homologe dieser Reihe ge-
nannt. Besonders bevorzugt werden Mischungen aus Alkylaminen bzw. Alkylendiaminen und
Dialkylaminoalkylaminen eingesetzt.

Die Modifikatoren A3 sind ausgewahlt aus Carboxylverbindungen und Verbindungen mit min-
destens einer sekundaren Aminogruppe. Bevorzugt werden beispielsweise Carboxylgruppen-
haltige Adduktverbindungen von Maleins&ureanhydrid an ungesattigte Ole und/oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffverbindungen eingesetzt, deren Anhydridgruppen unter Halbesterbildung mit
Monohydroxyverbindungen gedffnet wurden, wobei die freien Carboxylgruppen gegebenenfalls
teilweise mit Monoepoxidverbindungen umgesetzt werden. Durch diese Modifikation kann die
Filmoberflache und die Flexibilitat der Filme wesentlich verbessert werden.

Die zur Modifizierung des Epoxidharz-Amin-Adduktes geeigneten Carboxylverbindungen dieser
Art werden in bekannter Weise durch Anlagerung von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte Ole,
z.B. Holzol, Leinol, dehydratisiertes Rizinusél, Sojadl, Sonnenblumendl und ahnliche naturliche Ole
erhalten. Ebenso kénnen auch synthetisch hergestellte Hydroxygruppen-freie Ester der in den
obengenannten Olen enthaltenen Fettsauren bzw. der Talléifettséuren mit Polyolen als Ausgangs-
material herangezogen werden. Bevorzugt werden als Polyenverbindung ungesattigte niedermole-
kulare Kohlenwasserstoffpolymere oder -oligomere zur Umsetzung mit dem Maleins&ureanhydrid
herangezogen. Beispiele fur diese Verbindungsklasse sind die sogenannten Polybutadienéle, das
sind flissige Oligomere des Butadiens mit verschiedener stereospezifischer Struktur oder die
entsprechenden Oligomeren von Pentadienen oder Cyclopentadien, wobei auch gemischte Oligo-
mere eingesetzt werden konnen. Diese Verbindungen weisen ublichweise molare Massen
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(Gewichtsmittel M,,) zwischen 400 und 3000 g/mol auf. Selbstverstandlich kénnen auch Mischun-
gen dieser Oligomeren zur Adduktbildung mit dem Maleinsaureanhydrid herangezogen werden.

Die Menge des Maleinsdureanhydrids wird so gewanhit, dal die daraus hergestelite Carboxyl-
verbindung eine Saurezahl von 30 bis 130 mg/g, vorzugsweise 35 bis 80 mg/g aufweist.

Zur Halbesterbildung werden die Maleinsaureanhydrid- Addukte mit Monohydroxyverbindun-
gen in bekannter Weise bei 50 bis 150 °C umgesetzt. Als Monohydroxyverbindungen kommen
dabei gesattigte oder ungesattigte Monoalkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, wie Methano! und seine
Homologe, Fettalkohole, Allylalkohol u.d. zum Einsatz. Ebenso kénnen als Monohydroxyverbin-
dungen auch Glykolmonoester der (Meth)acrylséure, wie Hydroxyathyl (meth) acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)-acrylat sowie die weiteren homologen und isomeren Verbindungen eingesetzt werden.
Bei den ungesattigten Monohydroxyverbindungen wird vorteilhafterweise die Umsetzung in Ge-
genwart von Inhibitoren, wie Hydrochinon, durchgefihrt.

Eine Méglichkeit zur Verminderung der Anzahl der Carboxylgruppen dieser Halbester besteht
in der Reaktion dieser Halbester mit Monoepoxidverbindungen, wie Estern von epoxidierten Fett-
sauren oder Glycidylestern oder -athern. Gut geeignet fur diesen Zweck sind beispielsweise die
Glycidylester der KOCH-S&uren, insbesondere solche, welche am tertidren Kohlenstoffatom min-
destens einen Fettsaurerest mit mehr als 8 C-Atomen aufweisen.

Zur Herstellung der Epoxid-Amin-Addukte A, die fur die Erfindung geeignet sind, werden die
Verbindungen A2 vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, dal das Verhaltnis der Stoff-
menge der Aminogruppen in A2 zur Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1 0,6:1 bis 1:1 betragt, und
dall vorzugsweise das Verhaltnis der Summe der Stoffmengen der Carboxylgruppen und der
sekundaren Aminogruppen in den Verbindungen A3 zur Stoffmenge der Epoxidgruppen in A1
0:1 bis 0,4 : 1 betragt.

Gemal der Erfindung wird das Epoxid-Amin-Addukt A mit einer oder mehreren Verbindungen
B und Formaldehyd F oder einer Formaldehyd-abspaltenden Verbindung umgesetzt.

Dabei werden die Mengen der Formaldehydharzbildner B und des Formaldehyds F bevorzugt
so gewahlt, dafl das Verhaltnis der Stoffmenge der in A verbliebenen aminischen Wasserstoffato-
me (NH-Gruppen) zur Stoffmenge der Verbindungen B 0,5:1 bis 1:1 betragt, und daR das Verhalt-
nis der Stoffmenge des Formaldehyds zur Stoffmenge der gegeniber Formaldehyd reaktiven
Gruppen in B 0,25:1 bis 0,9:1, besonders bevorzugt 0,6:1 bis 0,8:1, betragt.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Produk-
te ABF, wobei die Umsetzung der Komponente A1, A2 und gegebenenfalls A3 bei einer Tempera-
tur von 50 bis 120 °C solange erfolgt, bis keine Epoxidgruppen mehr nachweisbar sind. In der
zweiten Stufe wird das Epoxid-Amin-Addukt A gemeinsam mit den Formaldehydharz-Bildnern B
und dem Formaldehyd bei einer Temperatur von 50 bis 90 °C umgesetzt, bis der Formaldehyd
verbraucht ist. Das Reaktionsprodukt wird mit Sauren neutralisiert und anschliefend in die walrige
Phase uberfuhrt, wobei gegebenenfalls wasserverdinnbare organische Lésungsmittel zugesetzt
werden kénnen.

Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich durch seine einfache Durchfuhrbarkeit aus. Ein

besonderer Vorteil liegt im Fehlen von unbrauchbaren Nebenprodukten.
_ Die aus den erfindungsgemaf hergestellten Bindemittein in geeigneter Weise formulierten
Uberzugsmittel zeigen ausgezeichnete Eigenschaften nach Applikation und Trocknung des Lack-
films bei Raumtemperatur. Der Grund dafur durfte in der Hydrolysefestigkeit des durch direkte
Verkniipfung von Epoxidharz, Amin und Formaldehydharz-Bildner B entstandenen Molekils zu
finden sein. Die Produkte ergeben bereits bei Trocknungstemperaturen ab 10 °C auch ohne Ver-
wendung von Katalysatoren Filme mit optimaler Korrosionsfestigkeit.

Die Epoxidharze A1 werden in der ersten Reaktionsstufe, vorzugsweise in Gegenwart eines
aprotischen Lésungsmittels, mit dem primaren Amin A2 zu einem Epoxidharz-Amin-Addukt mit
sekundaren Aminogruppen umgesetzt. Das Verhaltnis der Stoffmenge der verfiigbaren Epoxid-
gruppen des Epoxidharzes A1 zu der der primaren Aminogruppen in A2 ist dabei bevorzugt 1:0,6
bis 1:1,0 mol/mol. Die Umsetzung erfolgt bevorzugt bei 50 bis 90 °C.

Als Losungsmittel, deren Anwesenheit fur die Reaktionsfiihrung in einzelnen Féllen wesentlich
ist, werden aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder Xylol, oder Glykoldiather, wie Diathy-
lenglykoldimethylather eingesetzt. Es kénnen auch Glykoimonoather verwendet werden. Die Mas-
se des Losungsmittels betragt vorzugsweise zwischen 10 und 50 % bezogen auf die Masse des
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Epoxid-Amin-Addukts.

Das Epoxid-Amin-Addukt kann gegebenenfalls mit Verbindungen A3 ausgewahit aus Carbo-
xylverbindungen, wie gesattigten oder ungesattigten Fettséuren, Carboxylgruppen aufweisenden
Polyestern und Carboxylgruppen aufweisenden anderen Prapolymeren, z.B. auf Acrylatbasis,
modifiziert sein. Die Modifizierungsmittel A3 werden dabei bevorzugt in einer solchen Menge
eingesetzt, daR bis zu 40 % der urspringlich in A1 vorhandenen verfugbaren Epoxidgruppen
verbraucht werden. Als Fettsauren werden bevorzugt Monocarbonsaduren mit 7 bis 20 C-Atomen
synthetischer oder nattrlicher Herkunft eingesetzt. Beispielsweise konnen Benzoesaure, Isooctan-
und Isononansaure, a-verzweigte synthetische Monocarbonsauren mit Cg - Cyo-Alkylresten (sog.
"KOCH-Sauren") oder Olfettsauren und Talldlfettsauren verwendet werden. Andere Monocarboxyl-
verbindungen zur Modifizierung der Epoxidharz-Amin-Addukte sind Halbester von Dicarbonsauren
mit Monoalkoholen mit mehr als 3 C-Atomen oder mit Oxazolidinen modifizierte Carbons&uren. Die
Herstellung der letzteren ist beispielsweise in der AT-PS 375 946 beschrieben. Die Oxazolidine
dienen dabei als zusatzliche Formaldehydspender. Die Umsetzung der Epoxidharze A1 mit den
Carboxylgruppen tragenden Modifikatoren A3 erfolgt zweckmaRig vor der Umsetzung mit den
Aminen A2 bei 90 bis 120 °C.

Die Umsetzung dieser Gruppe der Carboxylverbindungen A3 mit den Epoxidgruppen des Epo-
xidharzes A1 erfolgt bevorzugt bei 90 bis 150 °C. Vorteilhafterweise wird die Reaktion bis zur voll-
standigen Bindung der modifizierenden Komponente gefuhrt.

Als weitere Modifikatoren kénnen auch sekund&dre Amine, insbesondere sekundére Alkylamine
eingesetzt werden. Durch die dabei resultierenden tertidren Aminogruppen kann die Loslichkeit der
Produkte beeinfluRt werden.

Die zum Epoxidharz-Amin-Addukt fihrende Reaktionsstufe wird bis zu einem Epoxidgruppen-
gehalt von praktisch 0 gefuhrt, d.h., daR die erhaltenen Epoxidharz-Amin-Addukte frei von Epo-
xidgruppen sind.

Das resultierende gegebenenfalls mit Carboxyl- bzw. Aminverbindungen A3 modifizierte Epo-
xid-Amin-Addukt A wird in der erfindungsgeméaRen Reaktion mit Formaldehyd oder einer unter den
Reaktionsbedingungen Formaidehyd abspaltenden Verbindung und einem Formaldehydharzbild-
ner B ausgewahit aus phenolischen Verbindungen B1, namlich ein- und mehrwertigen Phenolen,
Alkylphenolen, Aminoalkylierungsprodukten von monosubstituierten ein- oder zweiwertigen Pheno-
len und den Aminoplastharzbildnern B2 vom Typ des Harnstoffs, des Melamins oder des Guana-
mins umgesetzt. Dabei werden die Mengen der Reaktanden bevorzugt so gewahit, dall das Ver-
haltnis der Stoffmenge der NH-Gruppen im Epoxidharz-Amin-Addukt A zur Stoffmenge der Form-
aldehydharzbildner B 1:0,5 bis 1:1 mol/mol betragt, und daR das Verhaltnis der Stoffmengen der
formaldehydreaktiven Stellen in den Formaldehydharzbildnern B zur Stoffmenge an Formaldehyd
(bzw. an entstandenen Methylolgruppen im Reaktionsprodukt) 1:0,25 bis 1:0,9 mol/mol betragt. Die
Reaktion erfolgt bevorzugt bei 50 bis 90 °C und wird bis zu einer moglichst weitgehenden Bindung
des eingesetzten Formaidehyds gefiihrt.

Als Phenolkomponente B1 wird Phenol selbst in seinen handelstblichen Lieferformen einge-
setzt, z.B. liquefactum (90 %), oder Alkylphenole, wie die Methyl-, Butyl- oder hohere Alkylphenole,
wie Nonylpheno! oder Diphenole der Formel HO - Ar - R - Ar - OH, wobei Ar einen Arylenrest,
insbesondere 1,4-Phenylen-, und R einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis
5 C-Atomen bedeutet, vorzugsweise das Bisphenol A. Die eingesetzten Phenole mussen zur
Erzielung der gewiinschten Eigenschaften mindestens 2 formaldehydreaktive Stellen aufweisen.

Das als phenolischer Formaldehydharzbildner B1 eingesetzte ein- oder mehrwertige Phenol
und/oder Alkylphenol kann auch durch andere formaldehydreaktive Verbindungen ersetzt werden.
So wurde gefunden, daR die Phenole durch Aminoverbindungen B2 vom Typ des Harnstoffs,
Thioharnstoffs, Melamins oder der Guanamine ersetzt werden kénnen, wodurch eine weitere
Verbesserung der Loslichkeitscharakteristik und der Farbechtheit des Films erzielt wird.

Diese Variante ist dadurch gekennzeichnet, dal man die eingesetzten Phenolverbindungen B1
ganz oder teilweise durch formaldehydreaktive Aminoverbindungen B2 vom Typ des Harnstoffs,
Thioharnstoffs, Imidoharnstoffs, des Melamins B3, oder der Guanamine B4 wie Acetoguanamin
oder Benzoguanamin, oder Mischungen dieser Verbindungen ersetzt und in einer gemeinsamen
Reaktionsstufe mit der sekundére Aminogruppen aufweisenden Aminoverbindung und dem Form-
aldehyd umsetzt. Bevorzugt betragt der Massenanteil von aminischen Formaldehydharzbildnern
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der Gruppen B2 bis B4 mindestens 20 %, bezogen auf die Summe der Massen aller Komponenten
der Art B.

Der teilweise oder vollstédndige Ersatz der phenolischen Verbindungen B1 durch die formalde-
hydreaktiven Aminoverbindungen B2 flihrt neben einer Verbesserung der Loslichkeitscharakteristik
auch zu erhohter Haftfestigkeit des abgeschiedenen Films sowohl auf dem beschichteten Substrat
als auch gegenuber mdglichen Folgeschichten.

Bei der Beschichtung von Holz ist durch die Anwendung der erfindungsgemagen Bindemittel in
Primern eine ausgezeichnete Isolierwirkung gegen stérende Inhaltsstoffe aus dem Holz gegeben.

Bevorzugt wird Harnstoff, wenn dieser als Komponente B2 eingesetzt wird, in Form einer wal-
rigen Losung mit einem Festkérper-Massenanteil von 30 bis 50 %, insbesondere ca. 40 %, ver-
wendet.

Als substituierte Harnstoffe werden zusammenfassend Thioharnstoff, N-Alkyl(thio)harnstoffe,
N,N-Dialkyl- und N,N'-Dialkyl(thio)harnstoffe mit C,-bis Cyy- Alkylresten, (gegebenenfalls am Ring
substituierter) Athylen- und Propylenharnstoff sowie Glykoluril bezeichnet. Besonders bevorzugt ist
unsubstituierter Harnstoff.

Der Formaldehyd wird vorzugweise als Paraformaldehyd in einer der handelsiiblichen Formen
mit einem effektiven Formaldehydgehalt von 80 bis 100 % eingesetzt. Als Formaldehydspender
oder Formaldehyd-abspaltende Verbindungen kénnen zusatzlich auch solche Verbindungen ver-
wendet werden, welche unter den Verfahrensbedingungen Formaldehyd abgeben. Solche Verbin-
dungen sind Paraformaldehyd, die cyclischen Oligomeren Trioxan und Tetroxan, und auch bei-
spielsweise Oxazolidinverbindungen, welche z.B. in Form ihrer Carboxylderivate oder als Amine
zur Modifikation des Epoxidharzes herangezogen werden. Der Formaldehyd wird in einer solchen
Menge eingesetzt, dafl das Stoffmengenverhaltnis von Formaldehyd zu Formaldehyd-reaktiven
Gruppen in der Reaktionsmischung 25 bis 90, vorzugsweise 30 bis 85, besonders bevorzugt 60 bis
80 mol/(100 mol) betragt. Zur Erzielung einer selbstvernetzenden Struktur ist es vorteilhaft, daf die
Stoffmenge an Formaldehyd mindestens 30 % gréRer ist als die der vorhandenen NH-Gruppen.

Zur Herstellung von waRrigen Lacken werden die basischen Gruppen des Reaktionsproduktes
ABF mit Sauren, vorzugsweise mit Ameisensdure, Essigséure oder Miichsaure, partiell (d. i. zu
mindestens 5 %) oder vollsténdig neutralisiert. Zum Neutralisieren kénnen auch anorganische
mehrbasige S&uren wie Phosphorséure(teilester) oder Borsdure verwendet werden. Fir eine
praxisgerechte Verdiinnbarkeit genugt tblicherweise eine Neutralisation von 10 bis 40 % der
basischen Gruppen oder eine Menge von ca. 20 bis 60 mmol S&ure pro 100 g Festharz. Die Bin-
demittel werden dann mit deionisiertem Wasser auf die gewinschte Konzentration verdinnt;
gegebenenfalls werden sie vor der Neutralisation oder vor der Verdiinnung oder im teilverdiinnten
Zustand mit Pigmenten, Fulistoffen und anderen Zusatzstoffen zu pigmentierten Lacken verarbei-
tet.

Die wafrigen Lacke, die die erfindungsgemafien Bindemittel enthalten, lassen sich insbeson-
dere zur Beschichtung von metallischen Substraten anwenden, wobei sie dem beschichteten
Substrat einen hervorragenden Korrosionsschutz verleihen. Sie lassen sich ebenfalls mit Vorteil
zur Beschichtung von temperaturempfindlichen Substraten wie Holz, Papier, Karton und textilen
Flachen einsetzen, da die erfindungsgemafen Bindemittel bereits bei Raumtemperatur rasch
trocknen.

Selbstverstandlich lassen sie sich auch zur Beschichtung von mineralischen Substraten wie
Stein, Beton, Putz- und Mértelschichten verwenden.

Die nachstehenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschran-
ken. In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben
mit der Einheit "%" Massenanteile (Quotient der Masse des betreffenden Stoffes und der Masse
der Mischung), soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile
des geldsten Stoffes in der Losung (Masse des gelésten Stoffes, dividiert durch die Masse der
Lésung).

Die Aminzahl ist gemaR DIN 53 176 definiert als der Quotient derjenigen Masse myoy an Kali-
umhydroxid, die genausoviel Saure zur Neutralisation verbraucht wie eine zu untersuchende
Probe, und der Masse myg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Lésungen oder
Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g". Die Séurezahl ist gemaR DIN 53 402 definiert als der
Quotient derjenigen Masse myoy an Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende
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Probe zu neutralisieren, und der Masse mg dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei
Losungen oder Dispersionen); ihre Ubliche Einheit ist "mg/g".

Der spezifische Epoxidgruppengehalt "SEG" ist definiert als der Quotient der Stoffmenge an

Epoxidgruppen n(EP) und der Masse mg der Substanz (und ist damit der Kehrwert des sog. "EV-
Wertes" oder "Epoxid-Aquivalentgewichts" (EEW)); die S - Maleinheit ist "mol/kg":

SEG= n(EP) / mg

Die folgenden Abkurzungen werden in den Beispielen benitzt:

EPH |
EPH Il
EPH IlI

DEAPA
EHA
NBA
HMDA
DEA
BPA
PH
NPH
PTB
B180

MSA
CE

PF 91
HMDA/BUAC
HMDA/CE
EHX

EGL
HEGL
DPME
PME
DEGM

T

TEX
HAST

Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A, spezifischer Epoxidgruppengehalt
5,26 mol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht" ca. 190 g/mol)

Diepoxidharz auf Basis von Bisphenol A, spezifischer Epoxidgruppengehalt
2,1 mol/kg ("Epoxidéquivalentgewicht" ca. 475 g/mol)

Diepoxidharz auf Basis von Polypropylenglykol, spezifischer Epoxidgruppen-
gehalt 3,13 mol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht" ca. 320 g/mol)
Diathylaminopropylamin

2-Athylhexylamin

n-Butylamin

Hexamethylendiamin

Diathylamin

Bisphenol A

Phenol, liquefactum 91 %

Nonylphenol

p-tert. Butylphenol

flussiges Polybutadienél (ca. 75 % 1,4 cis-, ca. 24 % 1,4-trans- und ca. 1 %
Vinyl-Doppelbindungen; molare Masse ca. 1500 g/mol (+ 15 %), Jodzahi ca.
450 g/(100g))

Maleins&ureanhydrid

technisches Gemisch aus Glycidylestern der 1,1-Dimethyl-(C;-Cg)-alkancar-
bons&auren

Paraformaldehyd 91%ig

Umsetzungsprodukt aus HMDA (1 mol) und n-Butylacrylat (2 mol)
Umsetzungsprodukt aus HMDA (1 mol) und CE (2 mol)

2-Athylhexanol

Athylenglykolmonoathyléther

Athylenglykolmonohexylé&ther

Dipropylenglykolmonomethylather

Propylenglykolmonomethytather

Diathylenglykoldimethylather

Toluol

2,2 4-Trimethylpentan-1,3-diol-monoisobutyrat (Texanol)

Harnstoff

Herstellung der Epoxidharz-Amin-Addukte Al bis AV

Addukt Al:

in einem mit Thermometer, Ruhrer und RuckfluBkuhler ausgestatteten Reaktionsgefall wurden

Addukt All:

190 g EPH I (1 mol Epoxidgruppen) in 132 g Toluol gelést und auf 60 °C erwarmt. AnschlieRend
wurde eine Mischung von 53 g DEAPA (0,45 mol) und 58 g EHA (0,45 mot) langsam zugegeben,
wobei die Reaktionstemperatur, gegebenenfalls unter Kihlung des Ansatzes, auf 75 bis 80 °C
gehalten wurde. Die Temperatur wurde so lange gehalten, bis keine Epoxidgruppen mehr nach-
weisbar waren. Die Adduktlésung wurde unmittelbar weiterverarbeitet, das Addukt enthielt 0,8 mol
NH-Gruppen.
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In gleicher Weise wie bei Al wurde eine Lésung von 475 g EPH i (1 mol Epoxidgruppen) in
254 g Toluol mit 59 g DEAPA und 58 g EHA (jeweils 0,45 mol) umgesetzt. Das Produkt enthielt
0,8 mol NH-Gruppen.

Addukt Alil:

In gleicher Weise wie bei Al wurde eine Lésung von 640 g EPH il (2 mol Epoxidgruppen) in
71 g DEGM mit 117 g DEAPA (0,9 mol) und 66 g NBA (0,9 mol) umgesetzt. Das Produkt enthieit
1,6 mol NH-Gruppen in 823 g Festharz.

Addukt AlV:

In gleicher Weise wie bei Al wurde eine Loésung von 760 g EPH | (4 mol Epoxidgruppen) in
362 g Toluol mit 260 g DEAPA (2 mol) und 114 g HMDA (1 mol) umgesetzt. Das Produkt enthielt
4,0 mol NH-Gruppen in 1134 g Festharz.

Addukt AV:

In gleicher Weise wie bei Al wurde eine Lésung aus 190 g EPH | (1 mol Epoxidgruppen) in
47,5 g Toluol mit 78 g DEAPA (0,6 mol) und 21 g DEA (0,3 mol, als Modifikator) umgesetzt. Das
Produkt enthieit 0,5 mol NH-Gruppen in 289 g Festharz.

Bindemittel 1:

439 g Al (0,8 mol NH) wurden auf 60 °C erwarmt und nach Zugabe von 182 g BPA (0,8 mol)
und 75,8 g PF 91 (2,3 mol CH,0), auf 80 °C erwarmt. Die Reaktionstemperatur wurde unter Rih-
ren solange gehalten, bis die verbliebene Masse an Formaldehyd auf unter 0,3 % des Ausgangs-
wertes abgesunken war. Das Reaktionsprodukt wies eine Aminzahl von 135 mg/g auf. Fir die
Herstellung einer 16sungsmittelarmen Form des Bindemittels wurde das Harz mit der vorgesehe-
nen Sauremenge entsprechend einem Neutralisationsgrad von ca. 25 % versetzt und anschiieend
deionisiertes Wasser langsam unter Rihren zugegeben unter Bildung einer niedrigviskosen Dis-
persion. Aus dieser wurde bei 30 bis 60 °C ein GroRteil des organischen Lésungsmittels durch
Destillation unter vermindertem Druck entfernt.

Bindemittel 2 bis 5:
Die Anséatze, Reaktionsbedingungen und Kennzahlen sind in Tabelle 1 zusammengefalt. Die
Herstellung erfoigte in der beim Bindemittel 1 angegebenen Weise.

Tabelle 1: Herstellung der Bindemittel 2 bis 5

Bindemittel 2 3 4 5
Aminaddukt All Alll AlV AV
Masse der Lésung ing 846 864 1460 336.5
Masse Festharz ing 592 823 1134 289
Stoffmenge NH-Gruppen in mol 0.8 1.6 4 0.5
Formaldehydharzbildner BPA HST PH BPA
Masse in 160 96 315 96
Stoffmenge in mol 0.7 1.6 3.5 0.42
Stoffmengenverhaltnis Phenol- bzw. 0.88 1 0.88 0.84
Harnstoff-Gruppen/NH-Gruppen in mol/mol

PF 91

Masse an CH,0 ing 60 144 210 38
Stoffmenge an CH,0 in mol 2 4.8 7 1.25
Reaktionstemperatur in °C 75 80 60 70
Aminzahl in mg/g 93 137 203 199
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Lackbeispiel 1:

250 g Bindemittel 1 wurden mit 70 g Titandioxid und 30 g eines Aluminiumsilikatpigments (ASP
600 der Fa. Engelhardt) auf der Perimuhle unter Zugabe von 5 g Essigsdure (30 %ige Losung in
Wasser) und 60 g Wasser 2 Stunden lang dispergiert. Die so erhaltene pigmentierte Zubereitung
hat eine KorngréRe unter 12 um. Sie wurde mit einer Trockenfilmstérke von 40 pm auf ein blankes
Stahlblech appliziert und 72 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Nach dieser Zeit wurde das
beschichtete Blech fur 96 Stunden einem Salzspruhtest (ASTM B 117-64) unterzogen. Das Ergeb-
nis ist 2 mm Unterwanderung vom Schnitt, es wurde praktisch keine Blaschenbildung beobachtet.

Lackbeispiele 2 bis 5:

Analog Lackbeispiel 1 wurden mit den Bindemitteln 2 bis 5 weitere Zubereitungen gemischt

AT 409 964 B

und getestet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefadt:

Tabelle 2
Lack aus Bindemittel 2 3 4 5
Trockenfilmdicke inum | 50 55 45 50
Trocknungszeit bei 48 36 72 36
Raumtemperatur in h
Unterwanderung im 1,5 3 2 2,5
Salzsprihtest in mm
Blaschen keine wenige wenige keine

PATENTANSPRUCHE:

Bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdinnbare Bindemittel, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} sie Bausteine enthalten von Epoxiden A1, ausgewahit aus von mehrwerti-
gen Phenolen oder Phenolnovolaken abgeleiteten Epoxiden, Aminen A2, die Mischungen
sind von primaren Monoalkylaminen und/oder Alkylendiaminen einerseits und Diaminen,
die neben der primaren Aminogruppe noch eine tertidre Aminogruppe aufweisen, Formal-
dehyd F und Formaldehydharz-Bildnern B, ausgewahlt aus Phenolen B1, (substituierten)
Harnstoffen B2, Melamin B3, Guanaminen B4, sowie Mischungen der genannten Harz-
bildner.

Bei Raumtemperatur seibstvernetzende wasserverdiinnbare Bindemittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf die Epoxidharze A1 mindestens 2 Epoxidgruppen pro Mole-
kGl und einen spezifischen Epoxidgruppengehalt von 1000 bis 5600 mmol/kg aufweisen.
Bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdinnbare Bindemitte! nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daR die aliphatischen Amine A2 ein bis zwanzig Kohlenstoffato-
me aufweisen.

Bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdiinnbare Bindemittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dal die Formaldehydharz-Bildner B mindestens einen Massen-
anteil von 20 % an aminischen Harzbildnern enthalten, ausgewahlt aus Harnstoff und sub-
stituierten Harnstoffen B2, Melamin B3, Guanaminen B4 sowie Mischungen aus diesen.
Bei Raumtemperatur selbstvernetzende wasserverdinnbare Bindemittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daR zusatzlich Bausteine enthalten sind, abgeleitet von Verbin-
dungen A3, ausgewahlt aus Verbindungen A3c mit mindestens einer Carboxylgruppe und
A3a mit mindestens einer sekundaren Aminogruppe.

Verfahren zur Herstellung von bei Raumtemperatur selbstvernetzenden Bindemitteln, da-
durch gekennzeichnet, da® Epoxid-Amin-Addukte A, hergestellt durch Umsetzung von
Epoxiden A1, die von mehrwertigen Phenolen oder Phenolnovolaken abgeleitet sind, mit
Aminen A2, die Mischungen sind von primaren Monoaikylaminen oder primaren Alkylen-
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diaminen einerseits mit Diaminen, die neben der primaren noch einen tertiare Aminogrup-
pe aufweisen, gemeinsam mit Formaldehydharzbildnern B und Formaldehyd oder Formal-
dehyd-abspaltenden Verbindungen F bei einer Temperatur von 50 bis 80 °C umgesetzt
werden, bis der Formaldehyd verbraucht ist, und wobei die Mengen der Komponenten A,
B und F in der Reaktionsmischung so gewahlt werden, dal das Verhaltnis der Stoffmenge
der in A verbliebenen aminischen Wasserstoffatome (NH-Gruppen) zur Stoffmenge der
Verbindungen B 0,5 : 1 bis 1,1 : 1 und das Verhéaltnis der Stoffmenge des Formaldehyds
zur Stoffmenge der gegenuber Formaldehyd reaktiven Gruppen in B 0,25 : 1 bis 0,9 : 1 be-
tragt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal bei der Herstellung der Epoxid-
Amin-Addukte A zusatzlich Verbindungen A3 mit mindestens einer Carboxylgruppe oder
mindestens einer sekundéaren Aminogruppe eingesetzt werden.

Walrige Lacke, enthaltend wasserverdinnbare Bindemittel nach Anspruch 1, deren basi-
sche Gruppen partiell oder vollstandig neutralisiert sind.

Verwendung von waBrigen Lacken gemall Anspruch 8 zum Beschichten von Substraten,
ausgewahlt aus Metallen, Holz, Textilien, Papier, Karton und mineralischen Substraten.
Verwendung von wafrigen Lacken gemal Anspruch 8 in Korrosionsschutzmitteln fir Me-
talle.

KEINE ZEICHNUNG
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